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Особенности плавления и кристаллизации  
наночастиц легкоплавких металлов

Методом дифференциальной сканирующей калориметрии исследованы 
процессы плавления и кристаллизации легкоплавких металлов галлия и индия, 
введенных в пористые стекла со средним диаметром пор 2 и 7 нм. Определены 
соответствующие температуры Tmelt и Tcryst и температурный гистерезис между 
этими процессами. Показано, что при уменьшении среднего диаметра пор ве-
личина гистерезиса увеличивается.

Пористое стекло, плавление, кристаллизация, наночастица металла, 
Температурный гистерезис, дифференциальная сканирующая калориме-
трия.

Введение

Физические свойства  наночастиц ме-
таллов существенно отличаются от соот-
ветствующих свойств макроскопических 
образцов, особенно, когда физические раз-
меры наночастиц становятся сравнимыми с 
длинами атомных, магнитных и других ха-
рактерных взаимодействий, а число атомов 
на поверхности наночастицы составляет за-
метную долю от общего количества атомов. 
Указанное соотношение приводит к изме-
нению таких свойств вещества, как тепло-
емкость, кристаллическая и электронная 
структура,  диффузионная подвижность, 
химическая активность и др. Показано (см., 
например, работы [1, 2]), что для наноча-
стиц свинца и олова с характерным разме-
ром 10 – 15 нм, полученных при введении  
в пористые стекла, наблюдается изменение 
плотности фононных состояний в низко- и 
высокочастотных частях спектра колеба-
тельных состояний, а для наночастиц  олова 
– (кроме того) подавление оптических ко-
лебаний в поверхностном и интерфейсном 
слоях. Для этих же нанокомпозитных мате-
риалов (НКМ) обнаружено существование 
двух переходов в сверхпроводящее состоя-
ние и появление двух значений индукции 
критического магнитного поля, связанных с 
переходами в это состояние внутренних об-

ластей и поверхностных слоев наночастиц, 
а также резкое (в 40 – 90 раз) увеличение 
критических полей [3, 4], по сравнению с 
массивными металлами. Таким образом, 
было показано, что эти металлы в условиях 
ограниченной геометрии становятся сверх-
проводниками второго рода.

В работах [5, 6] для наночастиц индия 
обнаружено существование кубической 
фазы, индуцированной размерным эффек-
том и не наблюдающейся ни в массивном 
металле, ни в наночастицах, приготовлен-
ных методом химического синтеза в по-
ристых матрицах. Что касается наночастиц 
галлия, известного своим полиморфизмом, 
то в работах [7, 8] для них были обнаруже-
ны стабилизация в условиях ограниченной 
геометрии метастабильной дельта-фазы 
галлия, а также существование совершен-
но новых низкотемпературных кристалли-
ческих фаз для наночастиц (Ι-фаза для ча-
стиц размером 7 нм и Κ-фаза для  3,5 нм).  
В то же время  эксперименты по изучению 
фазового перехода плавление – кристал-
лизация для данных металлов в пористом 
стекле, в том числе и методом дифферен-
циальной сканирующей микроскопии, не-
многочисленны. Опубликована работа [9], 
в которой проведены ультразвуковые ис-
следования индия, внедренного в опал; ав-
торами обнаружены снижение температуры 
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фазового перехода (ФП), а также наличие 
температурного гистерезиса между процес-
сами плавление-кристаллизация. 

Экспериментальные методы  
и объекты исследования

В данной работе исследовались физиче-
ские свойств галлия, внедренного в пори-
стое стекло со средним диаметром пор 7 нм,  
и индия, введенного в такие же матрицы со 
средними диаметрами пор  2 и 7 нм. Ис-
пользован метод дифференциальной ска-
нирующей калориметрии (ДСК).

Пористые стекла получены в результате 
вытравливания химически нестойкой фазы 
(ХНФ), образующейся в результате терми-
ческой обработки («закаливания») исхо-
дных щелочно-боросиликатных стекол. Эта 
процедура приводит к образованию двух-
каркасной структуры, состоящей из крем-
неземного, химически стойкого каркаса, 
а также из ХНФ, образующей трехмерную 
случайную систему сквозных каналов, за-
полненных самой ХНФ. Средний диаметр 
пор стекла был определен  методом ртутной 
порометрии. Металлы вводились из распла-
ва в тонкие пластины пористого стекла под 
давлением около 6 кбар. После охлаждения 
расплава образцы из него извлекались, и 
их поверхности тщательно очищались от 
остатков массивного материала. 

Исследования теплового потока прово-
дились на дифференциальном сканирую-
щем калориметре производства компании 
Mettler Tolledo в Институте физики Вроц-
лавского технологического университета 
(Вроцлав, Польша). Калориметр имеет две 
измерительные ячейки: одна предназначена 
для исследуемого образца, в другую (ячей-
ку сравнения) помещается пустой тигель 
или термически стабильный материал, не 
имеющий фазовых переходов, с темпера-
турой плавления, намного превышающей 
интервал температур, в котором проводятся 
исследования. В процессе измерений фик-
сируется разность тепловых потоков между 
ячейкой с образцом и ячейкой сравнения. 
Измерения проводились с использованием 
температурной программы линейного на-
грева/охлаждения с заданной скоростью. 

Скорость изменения температуры варьиро-
валась от 2 до 10 K/мин.

Рис. 1. Кривые дифференциальной  
сканирующей калориметрии  галлия (а)  

и индия (б, в), внедренных в пористые стекла 
со средним диаметром пор 7 нм (а,в) и 2 нм (б). 
Кривые 1, 2 относятся к процессам охлаждения 

и нагревания, соответственно. Пунктирные 
линии на  рис. б, в – результаты I измерения, 

сплошные – II измерения 

а)

б)

в)
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Результаты и их обсуждение

Полученные кривые ДСК для галлия и 
индия в стекле со средним диаметром пор 
7 и 2 нм приведены на рис. 1. 

На всех зависимостях обнаружено при-
сутствие пиков,  соответствующих плавле-
нию и кристаллизации массивных метал-
лов ввиду присутствия микроскопических 
частиц этих металлов либо на поверхно-
сти, либо в трещинах пористых стекол. Эти 
пики играют положительную роль в наших 
измерениях, так как служат реперами и по-
зволяют уточнять отсчеты по температур-
ной шкале. Кроме того, во всех образцах 
наблюдаются один или несколько (напри-
мер, для галлия) пиков при более низких 
температурах; пики соответствуют ФП на-
нокристаллических частиц в порах стекла. 

Характерными особенностями данных 
пиков являются их большая ширина, по 
сравнению с таковыми для массивного ана-
лога, и заметная асимметричность. Нами 
были определены значения температур ФП 
(см. таблицу), которым соответствуют мак-
симумы пиков. 

Как известно (см., например, работу 
[10]), разность ΔT между температурами 
плавления макроскопического вещества и 
его частицы обратно пропорциональна ее 
радиусу r :

2/3
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где Tm – температура плавления массивного 
образца; L – удельная теплота плавления; 
Ρl, Ρs – плотности жидкой и кристалличе-
ской фаз; Υlv, Υsv – удельные поверхност-
ные энергии на границах пар – жидкость и 
твердое тело – пар, соответственно.

Более точные модели рассматривают 
процесс плавления частицы как образова-
ние жидкого слоя на поверхности образца 
и постепенное утолщение этого слоя (мо-
дель «жидкой шубы»). Согласно критерию  
Линдеманна, плавление начинается, когда 
отношение  амплитуды колебаний атомов 
решетки к среднему расстоянию между 
ними достигает определенной величины, 
примерно 10 – 15 %. Поверхностные атомы 
менее связаны, поэтому плавление начина-
ется с поверхности.

Все вышеизложенное относится к плав-
лению свободной частицы; в случае же  
нанокомпозита возможно также влияние 
взаимодействия поверхностных атомов ча-
стицы с атомами стенок матрицы. 

Следует отметить, что средний размер 
наночастиц металла и средний диаметр пор 
стекла, определенный из данных ртутной 
порометрии, не совпадают. Это связано со 

Таблица

Результаты измерений физических свойств наночастиц легкоплавких металлов,  
внедренных в стеклянные пористые матрицы (метод ДСК)

Образец
Номер

измерения

Температура T, K
Гистерезис

ΔT, KМеталл
Размер
пор, нм

плавления
массива

плавления
наночастиц

кристаллизации
наночастиц

Ga 7 I 302,7
284,90±0,30

248,2±0,9
35,1

293,00±1,00 44,2

In

7
I

430,0
407,93±0,05 384,24±0,04 23,7

II 405,21±0,01 386,3±0,1 18,9

2
I

430,0

405,94±0,03

357,02±0,07

48,9

411,96±0,05 54,9

II 399,00±0,05 42,0

Примечание . Приведены значения  температурного  гистерезиса ΔT между процессами плавле-
ния и кристаллизации  наночастиц, определенные из положения экстремумов на соответствующих 
кривых. 
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сложной дендритной формой наночастицы 
в каналах стекла, когда она формируется в 
нескольких соседних порах. Дифракцион-
ные исследования в работе [6] позволили 
оценить средние дифракционные размеры 
частиц свинца и индия в стекле со средним 
размером пор 7 нм; они оказались пример-
но вдвое бóльшими, по сравнению со сред-
ним диаметром пор, а именно 11 – 15 нм.

На кривой нагревания галлия (см. кри-
вую 2 на рис. 1, а) также обнаружены два 
пика, соответствующие плавлению нано-
частиц, но только один пик соответствует 
кристаллизации. Можно предположить, 
что данные пики относятся к плавлению 
фаз галлия различной кристаллической 
модификации, возможно, образующихся 
как последовательно, так и  одновремен-
но. Стоит отметить, что объемный галлий 
склонен к полиморфизму. При атмосфер-
ном давлении устойчива A-модификация 
галлия, имеющая температуру плавления 
303 K. Остальные модификации неустой-
чивы и могут формироваться, например, 
при переохлаждении жидкого галлия или 
при повышенном давлении. Рентгеновские 
исследования галлия в пористом стекле [7, 
8] выявили стабилизацию некоторых  мета-
стабильных (при нормальных условиях) фаз 
галлия в нанокомпозите (например, дельта-
фазы), а также существование нескольких 
низкотемпературных кристаллических фаз 
в наночастицах, которые не наблюдаются у 
массивного галлия ни при каких условиях. 
При этом кристаллизация наночастиц гал-
лия в ту или иную модификацию зависит 
от размера пор стекла. 

На кривой охлаждения галлия (кривая 1 
на рис. 1, а) отсутствует пик, соответствую-
щий кристаллизации массивного металла. 
Скорее всего, это связано с тем, что по-
сле цикла плавления происходит перерас-
пределение галлия в образце; причем не-
значительное количество жидкого галлия, 
образовавшегося на поверхности при плав-
лении, уходит внутрь образца в поры благо-
даря хорошей смачиваемости. 

На кривой нагревания индия в стекле с 
порами 2 нм (см. пунктирную кривую 2 на 
рис 1, б) при увеличении температуры пер-
вый пик соответствует плавлению наноча-

стиц в объеме образца, при этом часть ме-
талла выходит в поверхностные слои и там 
кристаллизуется в порах несколько боль-
шего среднего диаметра. При дальнейшем 
нагреве происходит плавление этих частиц 
с несколько большим средним размером.

Поры большего диаметра возникают в 
поверхностных слоях в процессе травления 
исходных боросиликатных стекол, который 
начинается именно с поверхности и при-
водит к образованию сквозной системы 
каналов. Каналы ХНФ в поверхностных 
слоях вытравливаются несколько больше; 
при этом чем меньше диаметр каналов, по-
лучаемых в глубине матрицы, тем больше 
разность диаметров между каналами на по-
верхности и в глубине образца. 

Выход металла из глубины образца  в 
поверхностные поры может происходить 
за счет теплового расширения нанострук-
турированного металла. Как показывают 
исследования [11–13], вещества в нано-
структурированном состоянии могут иметь 
более высокий коэффициент температур-
ного расширения (КТР), по сравнению с 
массивными аналогами. Например, КТР 
изолированных частиц свинца размером 
16 нм увеличивается до 3,8∙10–5 K–1, тогда 
как это значение для объемного материала 
составляет 2,9∙10–5 K–1 [11]; КТР частиц се-
ребра размером 3,2 нм, внедренных в сте-
клянную пористую матрицу, увеличивает-
ся на 70 %, по сравнению с массивным 
веществом [12], а для частиц размером 1,3 
нм – в 6,5 раз [13] .

При втором измерении (см. сплошную 
кривую 2 на рис. 1, б) на кривой нагрева, 
во-первых, наблюдается единственный пик 
плавления, во-вторых, он сдвинут в сторо-
ну меньших температур. Эти особенности 
можно объяснить тем, что после первого 
нагревания жидкий индий за счет капил-
лярного эффекта проникает в глубь образ-
ца, где размер пор в среднем меньше.  Аку-
стические исследования наночастиц индия, 
внедренного в искусственный опал, пока-
зали, что при уменьшении фактора запол-
нения пор при  плавлении индия происхо-
дит перетекание металла в поры с меньшим 
размером, что объясняется частичным сма-
чиванием стенок силикатной матрицы [9].
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Следует отметить, что все вышепере-
численные особенности плавления не на-
блюдаются для индия в  стекле со средним 
диаметром пор 7 нм (см. рис. 1, в). Можно 
предположить, что для стекол с большим 
размером пор существует меньший разброс 
среднего диаметра пор в поверхностных  
слоях и в глубине образца, поэтому эффект 
«перераспределения» индия незначителен и 
не наблюдается в данном эксперименте.

Для всех образцов наблюдается зна-
чительный температурный гистерезис  
(см. таблицу) между температурами плавле-
ния и кристаллизации наночастиц металлов. 
Гистерезис между плавлением и кристал-
лизацией массивной фазы гораздо меньше 
(примерно 2 K для индия в  стеклах двух 
видов). Кроме того, величина гистерезиса 
для частиц индия в стекле с порами 2 нм  
(примерно 50 K) больше, чем для индия в 
стекле с порами 7 нм (примерно 20 K).   

Температурный гистерезис между кри-
сталлизацией и плавлением наблюдался во 
многих экспериментах с расплавами в по-
ристых матрицах. Его интерпретация на на-
стоящий момент противоречива. Часто его 
связывают с переохлаждением расплава в 
порах, однако этому объяснению противо-
речит факт воспроизводимости температур 
кристаллизации (затвердевания). Противо-
речие снимается, если принять во внимание 
возможность гетерогенной кристаллизации 
[14], которая, как известно, приводит к вос-

производимому замерзанию жидкостей при 
температурах ниже температур плавления. 
Центрами гетерогенной кристаллизации 
могут служить, например, неоднородности 
внутренней поверхности пористой матри-
цы или кристаллиты других модификаций, 
как в случае с галлием. 

 Заключение

В данной работе было проведено иссле-
дование процессов плавления и кристалли-
зации наночастиц  галлия и индия в пори-
стых стеклах со средним диаметром пор 7 
нм (для индия также в стекле с диаметром 
пор 2 нм) с помощью метода дифференци-
альной сканирующей калориметрии.

Получены значения температур фазовых 
переходов плавление – кристаллизация для 
данных металлов в наноструктурированном 
состоянии,  определены величины темпе-
ратурного гистерезиса ΔT. Показано, что 
величина ΔT для индия возрастает с умень-
шением размера частиц. 

Установлено, что существуют особенно-
сти процессов плавления-кристаллизации 
для галлия в стекле с порами 7 нм и индия 
в стекле с порами 2 нм, связанные, воз-
можно, с перекристаллизацией металлов в 
поверхностных слоях пористого стекла.

Работа выполнена при частичной финансо-
вой поддержке Министерства образования и на-
уки РФ и РФФИ (грант 12-02-00230), ОФИ_м  
13-02-12429. 
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